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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selekiiven Polymerisation von 1,3-Butadien aus Cy-
Fraktionen mittels polyfunktioneller, kohlenwasserstofflasticher Alkalimetallorganinitiatoren. Das
Ziel besteht darin, die Polymerisation des Butadiens aus der Mischung heraus ohne vorherige
Abtrennung der anderen Bestandteile der C4-Fraktion und ohne deren Einbau in das Polymerisat
durchzufihren. Es wurde gefunden, daR Butadien selektiv in sternférmige Polybutadiene und bei
Zusatz geeigneter anionisch polymerisierbarer Monomerer in Copolymere Uberftihrt und deren.
Molmassen gezielt eingestellt werden kénnen, wenn als Initiatoren Polylithiumoligodiene, die 2
bis 4 Lithiumatome und vorzugsweise 2 bis 6 Dieneinheiten pro Molekil enthalten, verwendet
werden. Durch Zugabe geeigneter Agentien sind endstandig funk’uonelle Produk‘ce mit
Funktionalitdten von mehr als 2 darstellbar.
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Verfenren zur selektiven Bubadiempolymerisation eus C4

Fraktionen

Anvendunssgebiet der Erfindung

Die Zrfindung betriffi ein Skonomisches und rationelles
Verfohren zur Polymerisation von Butadien mittels 10sli-

cher, mehrfach metallierter Alfallmotallorgunolnltw t o~
ren unter Verwendung technischer 04—ﬁr {tlonen, speziell
vor bel der Erddlpyrolyse anrfallcnden uncetreLdteL Clefin-

gemlschen, als Jutqalencuclle.

" Damit werden en ergie— und a*bc1uslntenc1ve Stofftrenﬂwron
_ & D

ZESSE ZUr Reinigung des Butadiens eingespart und Butadieid,
Gas in der Cq—rrakslon enthalten ist, direkt als Ausgangs-
mauerLal verwendet und selektlv zu Polymeren umgeselzt,

die. die Eigenschaften eines lebenden Polymeren haben.

Die-undaren-ungJSéttigten und gessittigten Kohlenwasser-

3

Cq—Fraktion bleiben unurpesptzt zurdck und
stehen fir weitere Aea tlonen zur Vcrf* gung.

Erfindungsgenil kénnen,sternférmig auLGebaute Butadien-

- polymere und -copolymere mit vorbestimmier Molmasse und

enger Molekulargewichtsverteilung hergestellt werden,.

Die ElLlPOUPg ermoglichi eberso die Herstellung von nie-

dermolekularen Polybutadienen und Butadiencopolymeren mit



!

funktionellen Endgruppen, die eine Funktionalitit > 2
aufwelisen.

Charextéristik .der bekannten technischen Iosungen

Aus der DEZOS 2 431 258 'ist bekannt, dal Polybutadiene
und Suﬁaaiéncopolymere durch ISsungspolymerisation mit—
tels lithiuvmorganischer FPolymerisationsinitiatoren der
allgeneinen Formel R-Li (R = 4lkyl, Aryl), z.B. n-Bufyl-
lithivm, vnter Verwendung eines butadienhaltigsn Cq—stro—
mes, der beim Cracken von Erddl und/oder durch Dehydrie-

- rung einer Butanbeschickung erhalten wird, hergestellt

werden konnen.
Die Initiatoreffektivitat ist jedoch gering, da den Bei-

" spielen der DB-0S 2 431 258 zu entnehmen ist, daf bis zu-

' 65 % der eingesetzten Lithiumorganoverbindung zum Abfangen.

ven Verunreinigungén bendtigt werden und daf der'Butadieﬁu

umeatz nur caz. 60 % betrigl. Die Verwendung einer Monoli-

thiumverbindung als Polymerisstionsinitiator hat auBerdem

den Nachtell, daB 'sich keine Polymeren herstellen lassen,

die an jedem Kettenende eine funktionelle Gruppen enthal-
. ' .

ten. _ .
Weiterhin ist die Synthese von sternfdrmig aufgebauten

_Polybutadienhomo~ oder —copolymeren nur durch Kupplung

der moncfunktionellen lebenden Polymeren mit polyfunktio~

‘nellen Kupplungsmitteln méglich, wobel die Kupplungsreak-

tion in-den meilsten Fallen nicht selektiv verlduft und

“die resultierenden Polymere kelne reaktiven Gruppen an

den /Kettenenden enthalten. o : : T

Es ist auch bekannt, deB aus reinem Butadien durch anioni-
sche Polymerisation mit tri- oder hoherfunkiionellen Alka-
iimetalliniﬁiatoren, meist'Lithiumvéfbindungen, sterntormi-
ge Polymere bzw, endstindig fupktiénelle Polymere mit einer
Funktionalitdt grofer 2 dargestellt werden kinnen -
(US-F8 3 644 322, US-P S 3 €52 516, US-P3 3 725 368, US-PS
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3 ?34 973, US-PS 3 662 251, DE-OS 2 003 364, DE-05
2053 €42, DE-O5 2 231 958, DE-OS 2 408 696, DE-05

.2 429 ©55), Nach diescn Verfahren'werdep Organomono-
lithivmverbindungen =it polyvinylaromaﬁischen Verbin-
dungen, wie Divinylbenzen oder Diisooronenvlbenzen'zu'
mehrfach metaellierten, Verblpaun en ULDCuetZt und als
'PolvnerloﬁowonSLnlhla oren vervendeu. Je pach den Re-
al:tionsbedingungen sind dsbel die resvltierenden poly—-
funktionellen Organocalkalimetallverbindungen mehr oder
. weniger stark verzweigt bzw. in sich vernetzt und stel-
len Mikrogele dar. ©o koénnen auch teilwelse oder vollig
intermolekular verietzte Frodukte entsichens Solche e~
krogele sind unléslich und als Tnitiatoren fir anioni-
sche Poiymerisationen nur bedingt verwendbar.

Poly funktlonolle L1k 1iorganoverbindungen sind allgemein
in unpolar ren Losungsiitteln unldslich. Die Zugabe Uurln—'
ger Monomermengen fihrt in einigen Fzllen zur Bildung

' lebendar Oligomerer, deren be S5ere ILoslichkelt in Kohlen-
wesserstoffen zwar die Ve 1terpolyﬁer1uauxon neu hinzuge-
figter Monomcrmeucen in homogener Phase ermdglicht, je-
doch die Darstellung von Polymerisaten definierter rela_
tiver Molmassen problenatisch erscheinen 1HB%.

Auch ein Zusatz polerer Solventien verbessert die Loslick
keit der Initiztoren in Kchlenwasserstoffen. Viele Ini-
tiatoren sind iiberhaupt nur in Anwesenhelt stdrker polare
Solventien Garstellber. Fihrt men nmif solchen z.B. Ither
enthaltendCL Initiatorlésungen Polymerisationen durch, st
treten sehr leichi ”ebenreaatloLen wie Hettenabbruch,
~iibertragung oder Etherspaltung ein, wobéi Polymere mit
breiter Molekula rgewichﬁsverﬁeilung und niedriger Funktl
nelitst erhalten werden. ' - '
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7iel der Drfindung

t—)

7iel der Erfindung ist es, sternférmige Polybutadiene,
Butadiencopolymere und telechelische Butadienhomo- .und
-copolymere unter Verwendung von C4 Fraktionen, vie sie
‘insbesondere bel der L:aolpgrolyse anfallen, als Buta-
dienquelle auf dkoromicche Veise ohné die Nachteile depw=
bekannten Verfahren herzustellen. N

Die telechelischen Butadienhomo- und -copolymeren sollen
Funktionalitdten von mehr als 2 aufweisen. Das liolekular-
geﬁichﬁ der Polymeren soll in Jjeden gewiinschiten Bereich
einstellber sein. | '

Darlegunz des Vesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ‘ein Verfahren
sur selektiven Polymerisation von 1,3-Butadien aus tech-
rischen 64 ~Fraktionen mittels pol‘fun ctioneller Alkali-
metalllnltmatoren zu entwickeln, das den ooxgen Anforde-
rungen genug;tc

Die Aufgabe wird erflndubr genilB. dedurch gefést dal

3~uuhad1en BUS elner butadienhaltigen Cq ~Fralztion mit
Hilfe } kohlenwagserstol rf18slicher PDl}lluﬂluJ—OllGOdlene,
die 2 bis 4 Lithiumatome und 2 bis 10, vorsugsweise 2 bis.
& Dieneinheltien pro liolekiil enthalten, in Yebende Buta-
dienhomo~ oder —copolymere {berfthrt wird.

Die_Polymerisationlkann in ah‘sich bekannter Weise durch-
gelihrt werden. Es ist elne Polymerisetion in der C,-Frak-:
tlon ohne auSatzllches Tosungsmittel oder auch in Abhin-
gigkelt von. der BLuau7enﬂonaentrahlon in acr.Cq—Fraﬁtlon
in Losunc bel @usatz von unpolaren Loqunosmluteln, Ze Be
Benzen, Toluen, n—HeLan, n-Heptan, Cyclohexan oder Benz in-

raluloﬂe“, mogllch. Bevorzugst wird ohne Zusziz eines un-
pol«ren Tdsungsuittels als Jo1~v risationsmedium gearbei—'

'

et, wobel die nicht polgmerlcl rbarer Komponenten der
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C,—-Fralktion cls Verdimnungsmittel wirken.
4 - :

4Lls Comonomere fir eine Copolymerisation eignen sich alle
anioniseh polymerisierbaren Monomeren, wie Isopren, Acryl-
nitril, Styren, e« ~liethylstyren oder Methylmethacrylat, als

o3

usatz nur CqmFraktion,' , .

Die Polymerisation kann bei Tempereturen von -¥5 bis 15090,
vorzugsweise bei =10 bis 100°C bei Atmosphirendruck oder
bei erhdhtem Druck durchgzefiihrt werden, Die Polymerisation:
zeiten beiragen in der Regel 4 bis 3 Stunden.

3

Die zu verwendende Initistormense wird durch das gewinsch-
te Liolekulergewicht der Polymerisate bestimmb, da es sich
um eine stochiometrische Polymerisation handelt. Erfin-
dungsgemizf konnen Homo- und Copolymere mit schr hohem
Liolekulargewicht, z.B,.20b 000, sowie avch mif sehr’'nie-
drigen Folekulargewicht, z.2. 1 000 bis 10 COC, herge-

stellt werden.

Die llhf ruktur der Polybutediene kenn durch den Zusatz

‘von tertidren Aminen gesteusrt werden., Triethylenin be-

wirkt rur eine geringe Abnahme des 1,4-Strukturanteiles,
stnrend ein Zusatz von K, IN,N' N1~ Tetramethylethylendianin

k)

Folybutadiene mit {iberwiegend 1,2-3truktur llefert.

Die aktiven Kettenenden der resultierenden lebenden Foly-
meren kbnnen in bekarnter Weise midb elektrophilen, end—
gruppenbllaenden‘Agentien, wie COZ’ Alkylenoxide, Epi-
ohlorhydrin,oder rma-Butyrolacton, funktionelisiert

nerdeny so daB sehr vorteilhaft telecpellscqe Polymere
hergestellt werden kOnnen.

Wehrend der Polymerisestionsresktion treten kelne Abbruchs-
reaktionen'auf,'so dafll nach der Funkzlo ‘i51erung der akf
tiven Polymeren telechelische’ PolvaLe mit hoher ¥Funktio-
nalitids erhalien werden. '
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Die nach den erfindungsgemifen Verfishren hergestellten
Produltte haben die C‘]eiche&:1 Eigenschaften wie die bel

_ Vnrvonauno von reinen But adxcn erhaltenen Polymercne.
Das er¢1uaungggemdﬁe Vepfahren bietet somit eine be—
quene und billige lethode zur Herstellung von Polybuba~
dienen und Lutadleﬂoovolvmexcn mitfuﬂd ohne fﬁnkﬁione1~
len Bndgruppen, ohne daf eine teure Butadienextralk- ‘
tionsstufe sus der Cq—Fraktlon daﬂchvefﬁhrt verden mulle

Das Verfahren zeichnet sich ferner dadurch aus, daf es
Nachteile bekannter Verfehren, wie.geringe Initiator-
1osllchkelt in unpolaren Ldsungsmitteln, Hichtzuﬁéng—'
lichkeit von Initietorsystemen in etherfreien liedienyg
begrenzte Molnasseneinstellbarizeit und niedrige Funk-
fionalititen bei deh Polymerprodukten, beseitigt.

Zin besonderer Vortell des gffindungsgemaﬁen Verfahrens
ist es, dafl reaktive'Polynere wit Punktionalititen von
‘mehr als 2 hergestellt werden kinnen. Diese Polymere
iassen sich einfach durch Gifunktionelle Vernestzungs-
nittel hidrten.

Die resulule*enoen Polfmoren sind Sternpolymere, die
_eine gerln@ﬂre Viskositdt aufweisen als lineare Poly-
‘nere, wodurch dle Verarbeitung der Folymeren erleich-
tert wird,

Die nﬁeLun ten Beispiele sollen das erfindung scepife
Verf&hren erlautcrn, ohne es in 1rgend einer Velse ein-
zuscrrun“en, ‘ '

Beispiel 1:

Zu 50 mmol Oligoisoprenyltrilithiuwe, geldst in 100 ml
n-Hepten und 26 ml Triethylamin, werden innerhslb von
2 'Stunden 200 g einer C.~Fréktion, die 37,5 Gewe—
Butadien enthilt} k Mtlnul"“lwca bei JEOC in einen

" Glasautoklaven zudosiert. Fach beerdeter Folymerisation
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werden 43;5fg Ethyleuoxid zu der homogenen Losung hinzu--
gefisgt, ans:hlieﬁend wird mit Vesser h’&;Olyulefto Men er
hilt 74 g eines 2llssigen Pol ybutadiens, das an Jjedem XKet
tenende eine'primare OB—Gruppe enthals.

Dic mittlere liolmasse betrigt 1 580 und entsprichit dexr au
Qeﬂ hono r-/Initiatorverhilinis berechneten MolmaSse von
1 HOO Das Polymere hef eine- MlkrbSLrukLur von 64,5 @ 1,4
und 35,5 % 1,2—pu+unuuranuellenc Die mittels acidimetri-
scher Titration bestimmte Funktionalitét betragt 2,53, Dﬁ
‘Butadienumsabz ist 100 %ig.

Reispiel 2

Zu einer Ldsung von 37,5 mmol Ollgolsoprenylurllltﬂluﬂ in
75 ml n-Heptan und 19,5 ml Triethylemin werden 200 g Cy-
Fraktion, die 37,5 Gew.-% Butadien enthili, gegeben. Das |
homogene RQMKulCRSOGmiSCh vird in einem Autoklaven 2 Stun
den bei 35 C gertihrt und anschlicBend uﬁter Kihlurg ganma-
‘Butyrolscton zugeligte
Die fusbeute an Folymeren entSPETCLu 100 %. Die osmome-
trisch bestimnie reletive nittlere Molmasse betréot 2140,
die berechnete 2000. Das Prod it - \OlSu einen Hydroxylge~
helt von 2,0 % auf, woraus eine Funkiionalitdt von 2,51
rgsultlert.

" Beispiel 3 , s

28,1 mmol Oll ObutadlbnjltetrelluhlLJ ln 60 ml n-qeptin
upd 27 ml T eurQA»ubyleuhylendemln,yna ¢Ou g Cq—uruﬂtion,
die 37,5 % Butadien enth®lt, werden in einen Glasautokls-
.ven gebréoht. Des homogene Reaktionsgemisch wird 2 Stun—
n bei. 20°C geriirt und ensckliefend mit der 2-fachen
mola aren lMenge Buzylenox?d funkﬁionalisiert. Nach der
Eydrclyse und AuLDrbeiﬁung des FPolymeren in Vekuumrota- _
tionsverdampfer wird in 100 %iger Ausbeute ein “olybutan
dieﬁ erhalten, cas 3,09 % OH-Ge kalt, eine lolmasse von
2000 und eine m1kf053rukuu* von 70 % 1,2~ und 30 & 1,4~
Kon leuraulon aufweist. Die F‘UﬁulDD alitat betrédgt 3,64.
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Erfindunzsansgpruch

1.

2e:

4e

5.

Verfahren zur selektiven Butadlenoolvmerlgailon ‘aus
04~Tiaktloncn zu sternformlg aufgebguten Homo- Unu
Copolymeren mit und ohne funktionelle -Gruppen und mlt
vorbestimmten Wolmassen von z.B. 1000 bis mehrere
100000 in homogener Phase in Gcweanrt von Alkgllmetall~
orgenoinitiatoren, vorzugsweise Lithivminitiatoren, ge-
kennzeichnet dedurch, daf als Initiatoren Polylithium-
ollﬁodlene, die 2 bis 4 Lithiumatome und 2 bis 10, vor-
zugswelse 2 bis 6 Dlenelnheltcn pro Iolehul enthalten
und die in apolaren LOsungsmitteln heroecuellt werden,
verwendet werden.

Verfahren nech Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
die Polymerisation in der Cj-Frektion ohne zusdtzliche.
Losungsnittel durchgefithrt wird ' '

Verfzhren nach Punki 1 und 2, gekenn:eichnet dsdurch,
deB die Polvmerisation bei solchen Temperaburen und
Driicken dufchgéfﬁhrt wird, daB dle Monomerenmischung
in fliissiger Phase vorliegt, wobel ein bevorzugter
Temperaturbeieioh zwischen. =10  vnd 100°C liegte

VerfaAren nach Punkt 1 bis 3, gekernzelchned dadurch,
daf zur Herstellung von Buuaalencopolyveren alle anio-

nisth polymerisierbaren Monomeren, z.B. Acrylnitril,

Styren, alpha-Methylstyren, Isopren oder Methylmeth-

acrylat, als Comonomere verwendet werden.
]

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennz iclinet dadurch,
daf die lebenden Polymeren it elegtrophllen Verbipdun--
gen, wie COZ’ ﬁlkylenOY1dc oder Lactone, funktionali-
siert werden.
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